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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft weiche Kontaktlinsen, die aus thermisch getempertem Polyvinylalkohol 
hergestelit wurden. 

im allgemeinen leiden gegenwartige wassrige gequollene weiche Kontaktlinsenmaterialien auf der 
Basis von Polymeren von HEMA. auch bekannt als Hydroxyethylmethacrylat Oder als Ethylenglykolmono- 

5 methacrylat, entweder an einer geringen mechanischen Festigkeit, an-einer niedrigen Permeabilitat fur 
gelosten Sauerstoff Oder an einer Kombination von beiden. Daruberhinaus sind wassrige gequollene 
weiche Kontaktlinsen aus vernetztem HEMA mit einem oder mehreren wahlfreien Comonomeren 
bekannt, wie beschrieben in US-A-2 976 576, 3 841 985 und 3 985 697. Derartige Hydrogelpolymere leiden 
ebenfalls an entweder schwacher mechanischer Festigkeit, unzureichender Durchlassigkeit f ur gelosten 

10 Sauerstoff Oder einer Kombination von beiden. Anstrengungen. die Sauerstoffpermeabilitat durch 
Erhohen des Wassergehaits der Hydrogels zu verbessem, fuhren zu einer weiteren Verringerung der 
mechanischen Festigkeit der Unsenmaterialien zu einem derartigen Ausmass. dass sie aBsserst 
zerbrechlich sind. 

Es wurde auch- ein mit Glyoxal vernetzter Polyvinylalkoho! als Material fur Kontaktlinsen in US-A- 
15 3 408 429 empfohlen. Jedoch sind kelne Angaben uber das Molekulargewicht des Polyvinylalkohols 
enthalten und es werden keine speziellen Angaben betreffend die in dem Vernetzungsschritt vorhande- 
nen Wassermengen gemacht. Zusatzlich ist nichts uber das Tempern unter die Kristallinitat fordernden 
Bedingungen angegeben. 

Ausserdem wurde uber Polyvinylalkoholfolien und -Gels als opthalmische Einlagen in dem unteren 
20 Bindehautsack berichtet getrankt mit Antibiotika. wie Tetracyclin. Pilocarpin. Atropin und dergleichen. 
Derartige Materialien liegen entweder in der Form von vernetzten Folien oder als eine wasserlosliche 
viskose Losung oder als Gel vor. Vergl. beispielsweise Y. F. Maichuk, Ophthalmic Drug Inserts. Invest 
Ophthalmol., Band 14. Seiten 87-90 (1975) ; D. W. Lamberts, Solid Delivery Devices. Int. Ophthalmol 
Clinic, Band 20. Nr. 3. Seiten 68-69 (1980) und Y. F. Maichuk, Antibiotik. Band 12. Nr. 4. Seiten 43 2-5 
25 (1967). 

Es ist ein Zeil der voriiegenden Erfindung. weiche Kontaktlinsen aus Polyvinylalkoho I bereitzustellen 
die die vorstehenden Nachteile, die beim Stand der Technik vorliegen ausraumen oder wesentlich 
verringem. 

Es ist ein welteres Zie! der Erfindung, ein einfaches kostengunstiges Verfahren zur Herstellung 
30 derartiger Linsen bereitzustellen. 

Die Erfindung betrifft dementsprechend eine weiche Kontaktlinse aus festem Polyvinylalkoho I. die 
dadurch gekennzeichnet ist, dass der Polyvinylalkoho! ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 
mindestens 6 000 aufweist. und dass die Kontaktlinse unter kristallinitatsfdrdernden Bedingungen auf 
einen Kristallinitatsgrad von 0.195 bis 0,7 getempert und in einem Quellungsldsungsmittel gequollen 
35 wurde. Die Kontaktlinse kann gegebenenfalls mit einem vierwertigen Metallsalz oder -komplex oder 
einem organischen polyfunktionellen Vernetzungsmittel massig vernetzt sein. Die resultierende ge- 
temperte und gegebenenfalls vernetzte gequollene Linse weist ein Sauerstoffdurchlassigkeitsvermogen 
in wassriger Umgebung auf, das uber dem liegt. das zur Erfullung der Erfordernisse der menschlichen 
Cornea benotigt wird. 

40 Vorzugsweise weist der Polyvinylalkoho I ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von mindestens 
10 000 auf. 

Als obere Grenze kann der Polyvinylalkoho I ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von bis zu 
1 000 000 aufweisen. Vorzugsweise hat der Polyvinylalkohol ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 
bis zu 300 000. 

45 Polyvinylalkohol wird gewohnlich hergestelit durch Hydrolyse des entsprechenden Polyvinylacetats 
Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt der Polyvinylalkohol weniger als 1 Mol-% der Polyvinvla- 
cetateinhelten. ~ 7 

Gewohnlich weist der Polyvinylalkohol vorwiegend eine Poly-(2-hydroxy)-ethyienstruktur auf. Jedoch 
kann das Polyvinylalkoholausgangsmaterial auch eine geringere Menge an Hydroxylgruppen in der Form 

50 von 1,2-Glykolen. wie Copolymereinheiten von 1 f 2-Dihydroxyethylen in der Kette aufweisen die 
beispielsweise erhalten wurden durch alkalische Hydrolyse von Vinylacetat-Vinylencarbonat-Copolyme- 
ren. Vorteilhaft enthalt ein derartiges Copolymeres weniger als 20 Mol-% derartiger Einheiten, vorzugswei- 
se weniger als 10 Mol-% derartiger Einheiten, bezogen auf das Copolymere. 

Daruberhinaus kann der Polyvinylalkohol geringere Mengen an Copolymereinheiten von Ethylen 

55 Propylen. Acrylamid, Methacrylamid. Dimethacrylamld, Hydroxyethylmethacrylat. Methylmethacrylat ' 
Methylacrylat Ethylacrylat Vinylpyrrolidon. Hydroxyethylacrylat, Allylalkohol und dergleichen enthalten 
Vorzugsweise sollte das Polymere nicht mehr als 5 Mol-% von Einheiten enthalten. die sich vom 
Vinylalkohol unterscheiden. Am bevorzugtesten enthalt der Polyvinylalkohol weniger als 1 Mol-% solcher 
Copolymer inheiten. 

60 Handelsubliches Polyvinylalkoholharz kann verwendet werden, wie ELVANOL 71-30*, hergestelit von 
der DuPont oder Vinol 125®. hergestelit von d r Air Products. Inc. 

Vorzugsweise ist der zu tempernd Polyvinylalkohol im w s ntlich n unldslich in Wasser bis zu 
50 °C am bevorzugtesten bis zu 60 °C. 
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Zwar smd solche bevorzugte Polyvihylalkoholharze nicht in Wasser loslich, jedoch sind sie in Wasser 
K k vo ^ sv ' e,se bis 2" einem AusmaB von mindestens 50 Gew.-% Wasser im Gleichgewicht bei 
I -wL , Po| y vin y |alkoho1 - der getempert werden soli, liegt gewohnlich in der Form einer die Form 
beibehaltenden Masse vor und kann in der Form einer Folie. eines Blocks, eines Stabs, einer Scheibe. 
5 einer Kopie einer Kontaktlinse Oder als plastifizierte die Form beibehaltende Masse vorliegen Der zu 
tempernde Polyvinylalkohol sollte vorteilhaft weniger als 20 Gew.-% Wasser, vorzugsweise nicht mehr als 
. il. u '" % Wasser enthalten - "a beispielsweise unter erhohten Temperaturbedingungen der Polyviny- 
alkohol dazu neigen kann. sich in dem. vorhandenen Restwasser zu losen. Wenn daruberhinaus ein 
WasseruberscnuB vorhanderi 1st, kann gewohnlich die vorliegende vorteilhafte Zunahme der Kristallinitat 
10 nicht erhalten werden. 

Der zu tempernde Polyvinylalkohol kann bis zu 80 Gew.-% nicht wassrigen Weichmacher enthalten 
Bevorzugte Weichmacher umfassen Polyole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol und Glycerin. Amine, wie 
Pyndin. Trimethylamin und Ethanolamin, Ether, wie Ethylenglykolmono- und -dimethylether. oder 
Tetrahydrofuran, Formamid, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid Oder Weichmachersalze wie 
15 Natriumthiocyanat. Ammoniumthiocyanat. Ethanolaminsalze, einschlieBlich Triethanolaminacetat und 
Tnethanolaminhydrochiorid und dergleichen. Die maximale Menge an Weichmacher, die fur 'optimale 
Ergebmsse vorhanden ist. hangt von der Natur des Weichmachers und den Temperbedingungen fur ein 
vorgegebenes Polyvinylalkoholmaterial ab. Ein wesentlicher UberschuB an Weichmacher unter erhohten 
Temperaturbedingungen, wie sie bei dem thermischen Tempern vorhanden sein k6nnen. kann zu einer 
20 Phasentrennung des Weichmachers beim Tempern des Polyvinylalkohols fuhren und soli somit 
vermieden werden. Vorzugsweise sollte die Menge an Weichmacher im allgemeinen 70 Gew.-% des 
Weichmachers plus thermisch zu temperndem Polyvinylalkohol nich uberechreiten 

Das Tempern des Polyvinylalkohols verstarkt den Kristallinltatsgrad. definiert als Gewichtsanteil des 
kristallinen Materials in dem Polyvinylalkoholpolymeren. Die geht mit einer Verringerung seines 
25 Gleichgewichtswassergehalts einher, wenn anschlieBend gequollen wird. Als ein Ergebnis der Steioe- 
rung des Gewichtsanteils des kristallinen Materials werden betrachtliche Verbesserungen der mechani- 
schen Eigenschaften des Harzes und seiner HeiBwasserbestandigkeit erzielt 

Der Kristallinltatsgrad, ausgedrOckt als Gewichtsanteil des in dem trockenen Polymeren vorhande- 
nen kristallinen Materials, wird nach der Dichtetechnik berechnet. die von A. Packter und M S Nerurkar 
30 European Polymer Journal. Band 4, Setten 685-693 (1968) angenommen wird, so die Dichte von 100% 
kristall.nem Polymerem als 1.340 angenommen wird und die Dichte von 100% amorphem Polymeren als 

irS T «J^2^ lto J? 01 an 9 e 9 eben wird. bestimmt durch H. Tadokoro. Bull. Chem. Soc. Japan. Band 
27. Seite 451 (1954) ; Band 28. Seite 599 (1955). 

« t i 5 !! Po'^ny'a'toho'harz kann unter kristallinitatsfordernden Bedingungen nach verschiedenen 
35 Techniken getempert werden. Eine Methode besteht in dem sorgfaltigen Verdampfen eines wassrigen 
?«! f A W D SS T n/w « M * ,n whe r enthaltenden Polyvinylalkoholgels gemaB der Technik. die in dem Artikel 
von A. Packter und M. S. Nerurkar, wie vorstehend erwihnt, angegeben wird. 

Eine weitere Methode zum Tempern erfolgt durch spannungsinduzierte Kristallisation im festen 
zustand. wie durch Hochdruck-Kompressionstechniken, beispielsweise bei etwa 3447 kPa wahrend 
40 eines langeren Zeitraums Oder entsprechend hoheren Drucken bei verkuizten Zeitraumen 

nPOPhlnS!' 8 ! !!^- !? d0 » der «> der Form einer die Form beibehaltenden 

Eok!2 n P' 38 ^ 1216 ^" Masse vor und wird thermisch getempert. gegebenenfalls bei uberatmos- 
pharischem Druck. durch Warmebehandlung. bis der gewunschte Kristallinit§tsgrad erzielt ist Beim 
tnermischen Tempern liegt der Temperaturberelch vorteilhaft zwischen 45 °C und 200 °C vorzugsweise 
zwischen 50 °C und 150 °C und am bevorzugtesten zwischen 75 °C und 125 °C. Der Polwinvlalkohol 
enthalt vorteilhaft weniger als 20 Gew.-% Wasser. vorzugsweise nicht mehr als 15 Gew.-% Wasser und am 
bevorzugtesten weniger als 10 Gew.-% Wasser. 

Die Temperzeit fur das thermische Tempern variiert selbstverstandlich in Abhangigkeit mit dem 
gewunschten Kristallinltatsgrad und dem verwendeten Temperaturberelch. liegt jedoch vorzugsweise im 
Bereich 2w.schen etwa 0.1 Minuten und etwa 180 Minuten. am bevorzugtesten zwischen etwa 1 Minute 
r,^r!^V3 M,l ? ute " unt !I Atmospharendruck und dementsprechend bei kurzeren Zeitraumen unter' 
uoeratmospharischen Druckbedingungen. 

Das thermische Tempern kann in einem Inertgas durchgefuhrt werden, wie Stickstoff. Helium Oder 
« St,l-^ n -l in der Umgebungsluft. Vorzugsweise ist die Atmospriare Luft mit einer relativen 
55 Feuchtigkeit von weniger als 50%. 

^rict^MSIS"^/ 0 " d .f r w verwande ?«" Tef "pertechnik sollte das TemperausmaB ausreichen, urn die 
Kristallinitat und somit den Elastizrtatsmodul des Polyvinylalkohols im Vergleich mit dem nicht 
behandelten Polyvinylalkoholausgangsmaterial zu erhohen. Die optimale Menge des erforderlichen 
Temperns zur Erhohung der Kristallinitat auf das gewunschte AusmaB variiert selbstverstandlich bis zu 

60 einem gewissen Grade in Abhangigkeit von der Taktizitat und der Molekulargewichtsverteilung des 
Polyvinylalkohols. Die optimale Kristallinltatsmenge jeglicher vorgegebenen Polyvinylalkoholmasse kann 
leicht bestimmt werden durch Variieren d rT mp rbedlngungen. wie der Temped mp ratur und der Zeit 
beim thermischen T mp rn und Auftragen des resultier nden Elastizitatsmoduls bzw. der Permeabilitfit 
fur gelosten Sauerstoff gegen die Kristallinltatsmenge in der Gewichtsfraktion 

65 Gewohnlich weist ein Polyvinylalkohol. der nicht durch ine spezielle Behandlung getempert wurd 
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einen Kristallinitatsgrad unter 0,18 auf ; wobei der Kristallinitatsgrad als der Gewichtsanteil des in dem 
Gesamtgewicht des Polyvinylalkohols yorhandenen kristallinen Materials definiert ist. Nach dem 
Tempern weist der Polyvinylalkohol vorteilhaft einen Kristallinitatsgrad zwischen 0.195 und 0.7 vorzugs- 
weise zwischen 0.22 und 0,60 und am bevorzugtesten zwischen 0,30 und 0.50 auf. Vorteilhaft weist das 

5 entsprechende. mit Wasser gequollene getemperte Material in im wesentlichen Abwesenhett eines 
Weichmachers einen Brechungslndex von etwa 1.360 bis 1,520, vorzugsweise zwischen etwa 1,365 und 
1,490 und am bevorzugtesten von etwa 1.390 bis 1,465 auf. Ein QbermaBiges Tempern, das zum Beispiel 
zu einem Kristallinitatsgrad von uber 0.70 fuhrt. ist unerwunscht, da die Sauerstoffpermeabilitat 
wesentlich nachteilig beeinfluBt wird. Daruberhinaus weisen deTartige ubermaBig getemperte Materialien 

10 auch wesentlich verringerte Quelleigenschaften auf. sowie einen Verlust an Flexibility des gequollenen 
Produkts. 

AnschHeBend an das Tempern kann der Polyvinylalkohol mit einem Quellmittet gequollen werden 
unter Bildung eines im wesentlichen die Form beibehaltenden Gels und gegebenenfalls in dem teilweise 
bis voliig gequollenen Zustand (d. h. dem Gleichgewichtsquellungszustand) mit einem chemischen 

15 Vernetzungsmittel in einer Menge vernetzt werden, urn seinen Elastizitatsmodul weiter zu vergroBern. 
wahrend die erforderliche optische Klarheit und eine ausreichende Durchlassigkeit fur geiosten 
Sauerstoff der gequollenen fertigen Polyvinylalkohollinse zur Befriedigung des Sauerstoffbedarfs 
beibehalten werden. Brauchbare Vernetzungsmittel umfassen Formaldehyd. aliphatische Oder arornati- 
sche Dialdehyde, wie Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd, a,u>-Dialdehydpolyvlnylalkohol und der- 

20 gleichen ; aliphatische Oder aromatische reaktive methylolierte Polyamine und methylolierte Polyamide, 
wie Dimethylolharnstoff, Dimethylolethylenharnstoff und Trimethylolmelamin ; Glyoxal ; Oxalsaure : 
Polyacrolein ; Divinylverbindungen, wie Divinylsulfon und Verbindungen, die Vinylsulfonvorlaufer als 
Endgruppen enthalten, wie p-Sulfatoethylsulfonyl und p-Hydroxyethylsulfonyl, sowie reaktive Derivate 
davon; Triazinderivate. wie 2,4,6-Trichlor-1,3,5-triazin und Verbindungen, die chlorierte Triazinend- 

25 gruppen enthalten, sowie reaktive Derivate davon ; polyhydroxylierte phenolische Verbindungen, wie 
Dihydroxydiphenylsulfon, Dihydroxybenzole, wie Resorcinal und Pyrogallol ; aliphatische und aromati- 
sche Polyepoxide, wie 1 .2,3.4-Diepoxybutan und 1 ,2.7,8-Diepoxyoctan ; aliphatische und aromatische 
Diisocyanate, wie Ethylendiisocyanat, 1,2-Diisocyanatopropan, 1,3-Diisocyanatopropan. 2,4- und 2,6- 
Tolylendiisocyanat und Hexamethylendilsocyanat ; vierwertige Borate einschlieBlich Alkalimetall- und 

30 Erdalkalimetallborate, Ammoniumborate und Aminborate, wie Ammoniumborat. Calciumborat. 
Natriumborat und Natriumtetraborat und Methylammoniumhydrogentetraborat ; wassrige Losungen von 
Borsaure, worin der pH-Wert auf groBer als 7 eingestellt ist ; und vierwertige Metallsalze. einschlieBlich 
vierwertiger Metallsalze von Zirkonium, Vanadium, Titan und Chrom, wie Titansulfat. Zirkoniumchlorid. 
Vanadylsulfat. Chrom-lll-nrtrat und organische Titanate. Somit kann jegliches uberliche, im wesentlichen 

35 nicht undurchsichtig machende chemische Vernetzungsmittel fur Polyvinylalkohol, das zur Bildung von 
kovaienten Bindungen zwischen sich selbst und dem Polyvinylalkohol in einem geeigneten Quellungslo- 
sungsmittel geelgnet ist, verwendet werden. 

Geeignete Quellungslosungsmittel, die in Abhangigkeit von dem Vernetzungsmittel verwendet 
werden. umfassen Wasser, Glycerin, Ethylenglykol, Propylenglykol. Acetamid. Formamid, Ethanolaceta- 

40 mid, Dimethylacetamid, Ethanorformamid, Dimethylformamid, Dimethylsuifoxid, Ethanolamin, Diethylen- 
triamin, Triethylendiamin, Triethylentetramin und Piperazin. Das gewahlte Quellungslosungsmittel sollte 
im wesentlichen nicht reaktionsfahig mit dem gewahlten Vernetzungsmittel sein, so daB es nicht in die 
Vernetzungsreaktion der gequollenen getemperten, im wesentlichen die Form beibehaltenden Polyviny- 
lalkoholmasse eingreift. 

45 Vorzugsweise wird der getemperte Polyvinylalkohol mit einer wassrigen Losung eines Bo- 
ratvernetzungsmittels bei einem pH-Wert von groBer als 7 gequollen und behandelt. 

Es ist ein kritisches Merkmal der vorliegenden Erfindung, daB jeglicher Vernetzungsvorgang an dem 
zumindest teilweise gequollenen Polyvinylalkohol anschlieBend an den Temperarbeitsgang durchgefuhrt 
wird. 

50 Es wurde gefunden, daB die Temperstufe leicht steuerbar ist unter Erzielung des gewunschten 
Kristallinitatsgrads, wobei ein Produkt mrt brauchbaren Sauerstoffpermeabilitatscharakteristika, die die 
Erfordernisse der menschlichen Cornea erfullen, und gunstigen Quellbarkeitscharakteristika erzielt wird, 
wenn der wahlfreie Vernetzungsarbeitsgang anschlieBend an die Temperstufe durchgefuhrt wird. 
Wird jedoch der Polyvinylalkohol zuerst vernetzt und anschlieBend die Temperstufe durchgefuhrt. so 

55 ist das erzeugte Produkt nicht zufriedenstellend. Es wird angenommen, daB dies teilweise darauf beruht. 
daB das Vernetzungsmittel das Polymernetzwerk auf ein weniger flexibles Gitter einfriert und teilweise 
darauf. daB das Vernetzungsmittel die nicht unterbrochene Kettenlange der Polyvinylalkoholstange 
wirksam verringert. Man nimmt an, daB die relativ langen Kettenlangen des Polyvinylalkohols. gekuppelt 
mit seinem relativ mobilen Zustand auf Molekulargewichtsbasis zu der relativ leicht gesteuerten Bildung 

60 von Kristalliten wahrend des Temperverfahrens beitrigt. Daher sind notwendigerweise kraftigere 
Bedingungen erforderlich, im die Kristallinitat von vernetztem Polyvinylalkohol. falls dies uberhaupt 
moglich ist. im Vergleich mit nicht vernetztem Polyvinylalkohol wesentlich zu vergroBern. Versucht man 
dementsprechend di Kristallinitat von vernetztem Polyvinylalkohol zu vergroBern. so weist das 
resultierende getemperte Produkt mehrere nachteilige Charakteristika auf, inschlieBlich einer wesent- 

65 lich beeintrachtigten Wasserretention oder Quellbarkeit, von wes ntlich verringerten Sauerstoff perme- 
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abilitat charakteristika, bis zu dem AusmaB, da8 ein ausreichend vorvernetztes und anschlieBend 
getempertes Material eine Sauerstoff permeabilitat aufweist, die nicht ausreicht, um den Erfordernissen 
der menschlichen Cornea zu entsprechen, und der Tendenz zu einer relativ schwachen mechanischen 
Festigkeit. Daruberhinaus ist aufgrund der extremeren Bedingungen, die zur Erzielung einer verstarkten 
5 Kristallinitat erforderlich sind, die Temperstufe entsprechend weniger steu rbar. 

Wird daruberhinaus mit einem chemischen Vernetzungsmittel vernetzt, so muB der Polyvinylalkohol 
zuerst gequollen sein und nach dem erfolgten Vernetzen zur Erzielung des Temperns getrocknet werden. 
Dies erfordert nich nur eine.zusatzliche Quellstufe, sondern vergrdBert auch die Wahrscheinlichkeit der 
Deformation* z. B. wenn der Polyvinylalkohol in der Form einer Kontaktlinsenkopie vorliegt. Auch neigt 
10 wahrend des Temperns des getrockneten vernetzten Materials das vernetzte Polyvinylalkoholnetzwerk 
zum Kollabieren, was zu einer wesentlichen irreversiblen Verringerung der Quellung und Verringerung 
der Permeabilitat fur Sauerstoff fuhrt. 

Beim Vernetzen des Polyvinylalkohols im teilwelse bis voltstandig gequollenen Zustand mit einem 
chemischen Vernetzungsmittel anschlieBend an das Tempern, konnen zwischen etwa 0.001 und .10 Gew.- 
15 % Vernetzungsmittel, basierend auf dem Gewicht des vorhandenen Polyvinylalkohols, verwendet werden. 
Das Vernetzen der getemperten gequollenen Polyvinylalkoholmasse neigt zum Einfrieren des 
resultierenden Polymernetzwerks an seiner Stelle, wodurch die mechanischen Eigenschaften des 
Produkts weiter verbessert werden. 

Wird der getemperte Polyvinylalkohol mit einem Boratsalz in wassriger Losung vernetzt. so ist die 
20 Natur des Kationrestes nicht krrtisch. Aus ZweckmaBigkeitsgrunden ist es jedoch bevorzugt. wenn das 
Kation ein pharmazeutisch brauchbares Kation ist. Dies raumt eine Waschstufe aus, bei der das vernetzte 
Material mit einer pharmazeutisch brauchbaren Base Oder einem Salz gewaschen wird, um das 
unerwunschte Kation zu entfernen. 

Ohne eine Einschrankung auf den genauen Fteaktionsmechanismus vomehmen zu wollen. durch den 
25 eine Vernetzung des Polyvinylalkohols durch ein Borat bei einem pH-Wert uber 7 erfolgt, wird 
angenommen, daB eine Didiol-Komplexbildung zwischen benachbarten Molekulen des Polyvinylalkohols 
erfolgt. Unter sauren Bedingungen, d. h. wenn der pH-Wert unter7 liegt, wird angenommen, daB nur der 
nicht vernetzte Monodiolkomplex gebildet wird. So kann beispielsweise Borsaure zu Polyvinylalkohol 
gefugt werden, z. B. in einer Schmelzkstufe oder in wassriger Losung zu dem Polyvinylalkohol vor dem 
30 Tempern und der nicht vernetzte Borsaure enthaltende Polyvinylalkohol kann getempert werden und 
anschlieBend durch Quellen mit einem geeigneten Quellungslosungsmittel, wie Wasser. zu dem dann 
eine Base gefugt wird, um die Polyvinylalkohol/Borsaure-Masse in das gequollene vernetzte Produkt 
umzuwandeln, vernetzt werden. 

Wenn der getemperte Polyvinylalkohol mit einem Borat vernetzt werden soil, so sollte jeglicher 
35 reaktive Weichmacher. wle ein Polyolweichmacher einschlleBlich Propylenglykol, Ethylenglykol und 
Glycerin, vorteilhaft vor dem Vernetzen entfernt werden, z. B. durch Wasche der getemperten 
Polyvinylalkoholmasse mit Wasser. 

Die in dem vernetzten Polyvinylalkohol vorhandene Boratmenge, ausgedruckt als Milligramm 
komplexes Bor pro Gramm Polyvinylalkohol, liegt vorteilhaft zwischen 0,5 und 50, vorzugsweise zwischen 
40 2 und 35 und am bevorzugtesten zwischen 5 und 25. 

Die in dem vernetzten Polyvinylalkohol vorhandene Bormenge sollte ausreichen. um den Elastizitats- 
modul des vernetzten Materials im Vergleich mit dem nicht vernetzten getemperten Polyvinylalkoho- 
lausgangsmaterial zu erhohen. Die optlmale vorhandene -Menge an Bor, um den Elastizitatsmodul 
wesentlich zu erhohen, variiert selbstverstandlich bis zu einem gewissen AusmaB in Abhangigkeit von der 
45 Molekulargewichtsverteilung und der Quellbarkeit des Polyvinylalkohols in Wasser. Die optimale 
Bormenge in einem vorgegebenen Polyvinylalkoholsubstrat kann leicht durch Variieren der vorhandenen 
Bormenge in getemperten Polyvinylalkoholproben und Auftragen des Verhaltnisses von Bor in 
Milligramm zu Gramm Polyvinylalkohol gegen den Elastizitatsmodul in Kilogramm pro Quadratzentimeter 
bestimmt werden. 

50 Ein wesentlicher GberschuB an vernetztem Bor oder anderem Vernetzungsmittel in dem Polyviny- 
lalkoholsubstrat bis zu dem AusmaB, daB er den Elastizitatsmodul des getemperten Polyvinylalkohols 
nachteilig beeinfiussen kann, ist gewohnlich unerwunscht. 

Die getemperten Kontaktlinsen gemaB der Erfindung weisen eine hohere Sauerstoffpermeabilitat im 
Vergleich mit beispielsweise Polyhydroxyethylmethacrylat auf. 

55 in gleicher Weise ist die Zugfestigkeit der getemperten erfindungsgemaBen Kontaktlinsen der von 
Polyhydroxyethylmethacrylat weit uberlegen. 

Es ist wichtig, festzustelien, daB die Permeabilitat fur geidsterl Sauerstoff, DK, eine allein dem 
Kontaktlinsenmaterial innewohnende Eigenschaft ist, wohingegen die Durchlassigkeit bzw. Transmissibi- 
litat fur gelosten Sauerstoff, DK/L, den aktuellen Strom von Sauerstoff pro Differenzeinheit "der 

60 Sauerstoffspannung (Partialdruck) uber eine vorgegebene Linsendicke L beschreibt. Somit ist letztere 
wichtig zur B stimmung d r Fahigkeit einer speziellen Linse dem Sauerstoffbedarf der Cornea zu 
entspr chen. Im allg m inen ist bei dem gl ichen Linsenmaterial die Durchlassigkeit fur gelosten 
Sauerstoff, DK/L um so groBer, je geringer die Linsendicke ist. 

Als eine Folge der Kombination der sehr erwunschten Zugfestigkeit, des Elastizitatsmoduls und der 

65 hohen Sauerstoffpermeabilitatseigenschaften der erfindungsgemaBen Materiali n konnen die resultie- 
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renden Kontaktlisen vorteilhaft entweder als ultradunne Kontaktiinsen mit einer extrem hohen Sauerstoff- 
durchlissigkeit, die Gber dem Sauerstoffbedarf der Cornea wahrend kontinuierlichen Tragens liegt 
wobei sie noch eme betrachtiiche uberlegene mechanische Festigkeit besitzen. hergestellt werden. z. B 
mit einer Dicke zwischen 0,010 mm und 0.1 mm. Oder alternativ als relativ dicke Linsen. die noch eine 
5 adaquate Sauerstoffdurchlassigkeit besitzen. z. B. mit einer Dicke zwischen 0.2 mm und 0.5 mm. 

AuBerdem macht die ausgezeichnete optische Klarheit der gegebenenfalis vernetzten. getemperten 
Polyvinylalkoholmaterialien diese besonders geeignet zur Verwendung als weiche Kontaktiinsen. urn eine 
gute optische Scharfe und die notwendige Sichtkorrektur fur die Patienten zu ergeben. 

So konnen die vorliegenden Kontaktiinsen vorteilhaft eine Linsendicke von zwischen 0.010 mm und 
10 0.5 mm aufweisen. Gewohnltch weist aus Zweckmassigkeitsgrunden die vorliegende Kontaktlinse 
vorzugsweise eine Dicke zwischen 0.03 und 0,25 mm auf. Der vorliegende Kontaktlinsendurchmesser 
kann im Bereich von 6 bis 20 mm, vorzugswelse von 8 bis 16 mm liegen. 

Die vorliegenden getemperten Polyvinyialkohoimateriaiien weisen auch uberlegene Dehnungscha- 
raktenstika und Elastizitatsmodulen im Vergleich mit Polyhydroxyethylmethacryiat auf. 
t5 Die getemperten . Polyvinylalkoholmaterialien besitzen eine verbesserte Bestandigkeit gegen die 
viskoelastische Deformation im Vergleich mit dem nicht getemperten Polyvinylalkohol und sind daher im 
wesentlichen frei von dem sogenannten « KaltfluB » Oder den Kriechphanomenen. die gewohnlich bei 
amorphen thermopiastischen Linsenmaterialien auftreten. Dementsprechend sind sie bestandig gegen 
permanente und betrachtiiche Deformation, die gelegentlich bei der Bewegung des Augenlides oder bei 
20 der Reinigung der Linse auftrftt. 

Die getemperten Polyvinylalkohol-Kontaktlinsen enthalten in ihrem gequollenem Verwendungszu- 
stand 30 bis 90 Gew.-% Wasser, basierend auf dem Gewicht des gequollenen Materials, vorzugsweise 45 
bis 85 Gew.-% Wasser. 

Die vorliegenden Kontaktiinsen konnen vorteilhaft nach verschiedenen Methoden hergestellt 
25 werden. 

Bei einer Methode, der Methode A, wird die Kontaktlinse nach folgenden Stufen hergestellt : 

a) Bilden eines Unsenrohlings aus einem im wesentlichen nicht vernetzten Polyvinylalkoholharz mit 
einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von mindestens 6 000 in- Anwesenheit Oder Abwesenheit 

30 eines Polyvinylalkohol-Weichmachers ; 

b) Tempern dieses Unsenrohlings unter die Kristallinitat fordernden Bedingungen zur wirksamen 
VergroBerung des Elastizitatsmoduls der anschlieBend gequollenen Kontaktlinse. derart daB der 
resultierende getemperte Polyvinylalkoholrohling einen Kristallinitatsgrad zwischen 0.195 und 0 70 
definiert als der Gewichtsanteil des in dem Polyvinylalkoholpolymeren vorhandenen kristallinen Mate- 

35 rials, aufweist ; 

c) Entfernen ausgewahlter Anteile von dem getemperten Rohling. bis der Rest des getemperten 
Rohlings eine Kopie der Kontaktlinse in verkleinertem MaBstab bildet ; und 

d) Quellen dieser getemperten Kopie in einem Quellungslosungsmittel in Abwesenheit, oder, falls 
Vernetzung erwunscht ist, in Anwesenheit eines chemischen Vernetzungsmittels unter Erzielung der im 

40 wesentlichen die Form beibehaltenden gequollenen Kontaktlinse. 

In einer alternativen Methode, der Methode B. wird die Kontaktlinse durch folgende Stufen 
hergestellt : 

45 a) Bildung einer Kopie einer Kontaktlinse im verkleinerten MaBstab in der Form eines im wesent- 
lichen nicht vernetzten die Form beibehaltenden Polyvinylalkoholharzes mit einem gewichtsmittleren 
Molekulargewicht von mindestens 6 000 in Anwesenheit oder Abwesenheit eines Polyvinylalkoholweich- 
machers : 

b) Tempern dieser Kontaktlinsenkopie unter kristallinitatsfdrdernden Bedingungen zur wirksamen 
50 Erhohung des Elastizitatsmodul der anschlieBend gequollenen Kontaktlinse. derart. daB die getemperte 

Kontaktlinsenkopie einen Kristallinitatsgrad zwischen 0,195 und 0,70, definiert als der Gewichtsanteil des 
in dem Polyvinylalkoholpolymeren vorhandenen kristallinen Materials aufweist ; und 

c) Quellen dieser getemperten Kopie in einem Quellungslosungsmittel in Abwesenheit oder, falls 
Vernetzung erwunscht ist. in Anwesenheit eines chemischen Vernetzungsmittels, zur Erzielung einer irri 

55 wesentlichen die Form beibehaltenden gequollenen Kontaktlinse. 

Vorzugsweise ist die gegebenenfalis vorhandene Weichmachermenge in einer Menge zwischen 0.01 
und 30 Gew.-%, basierend auf dem Gesamtgewicht von Weichmacher und Polyvinylalkohol, vorhanden • 
bevorzugter zwischen 0.01 und 15 Gew.-% in den Methoden A und B. 
60 Bevorzugte Weichmacher umfassen Polyole. wie Ethylenglykol. Propylenglykol. Glycerin und 
Ethylenglykol -mono- und -dimethylether, Tetrahydrofuran. Formamid. Dimethylacetamid Di- 
methylformamid und Dimethylsulfoxid. 

Am bevorzugtesten ist der Weichmacher Glycerin oder Propylenglykol. 

Bei jeder der Methoden A oder B kann Borsaure in den Polyvinylalkohol von deren Stufe a) 
65 ingearbeit t werden. So kann beispielsweise der Linsenrohiing der Stufe a) bei der Methode A 
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hergestellt werden durch GieBen einer wassrigen Losung des Poiyvinylalkohols und von Borsaure zu 
einem Film mit einer Dicke, die grower ist als diese Linsenkopie, oder durch Zusatz von Borsaure zu 
geschmolzenem Polyvinylalkohol und Verfestigen des resuftierenden flusstgen Gemischs in der Form 
eines Linsenrohlings. Die Linsenkopie der Stufe a) in der Methode B kann in gleicher Weise Borsaure 
5 gelost oder darin dlspergiert enthaiten. Da die Borsaure nicht in dem erforderlichen vierwertigen Zustand 
vorliegt, tritt keine Vernetzung bis zur anschlieBenden Quellungsstufe ein. bei der die Vernetzung durch 
-Behandein mit einer wassrigen Losung mit einem pH-Wert von groBer ais 7 bewirkt wird. 

Auch wenn ein Polyolweichmacher in das Ausgangsmaterial der Stufe a) der Methode A Oder B 
eingearbeitet wird und das Vernetzungsmittel ein vierwertiges Metallsalz Oder dergleichen ist, das zur 
10 Reaktion mit dem Weichmacher geeignet ist, wird der Weichmacher entfernt, zum Beispiel durch Wasche 
mit einem wassrigen Losungsmittel, vor der Vernetzungsreaktion. 

Bei der Methode A kann das Linsenrohling-Ausgangsmaterial der Stufe a) nach verschiedenen an 
sich bekannten Techniken geformt werden. So kann der Linsenrohling aus geeigneten Staben 
geschnitten, aus Polyvinylalkoholfolien gestanzt oder gepragt oder aus Formen, wie durch Schmelz- 
15 strangpressen und dergleichen, gegossen werden. 

In Methode B kann das Kontaktlinsenkopieausgangsmaterial in der Stufe a) in gleicher Weise nach 
verschiedenen an sich bekannten Techniken geformt werden. Beispielsweise konnen geeignete 
Linsenkopien geformt werden durch Drehen oder Schneiden eines festen vernetzten Polyvinylalko- 
hollinsen-Rohlings oder dergleichen ; oder durch Formen bzw. PreBformen in einer geeigneten Form im 
20 geschmolzenen Zustand in Anwesenheit eines Weichmachers ; durch Spinntrocknung einer wassrigen 
oder wassrigen/Weichmacherldsung von Polyvinylalkohol in einer Form bzw. PreBform, analog bekann- 
ten SpinngieBtechniken ; oder durch PreBformung einer gegebenenfalls weichgemachten Polyvinylalko- 
holfolie. 

Wie fur den Fachmann ersichtlich, kann unter kristallinitatsfordernden Bedingungen die Stufe b) der 
25 Methode B entweder gleichzeitig mit der und/oder anschlieBend an die Bildung der Linsenkopiebildung 
der Stufe a) erfolgen. Beispielsweise kann bei der Spinntrocknung das Linsenkopie-Polyvinylalkohoipoly- 
mere in der Spinnform unter erhdhten Temperaturbedingungen und/oder durch gesteuerte Trocknung, 
wie in dem vorstehenden Artikel von A. Packter und M. S. Nerurkar angegeben, und/oder durch 
Druckanwendung auf das System, getempert werden. Auch kann unter Druckformung der Linsenkopie in 
30 einer geeigneten Form die Kombination von Druck und erhdhter Temperatur wahrend einer Zeit, die 
ausreicht, urn die Kristallinltat in der Kopie wesentlich zu erhohen, angewendet werden, urn die 
gewunschte getemperte Linsenkopie gleichzeitig mit ihrer Bildung zu erzielen. Alternativ konnen die 
Stufen der Linsenkopie-Blldung und von deren Tempern unter kristallisationsfdrdernden Bedingungen 
aufeinanderfolgenderfolgen. wobei zuerst die Linsenkopie gebildet und diese dann getempert wird. 
35 Die erfindungsgemaBe Linse kann gegebenenfalls mit geeigneten Farbstoffen und Pigmenten zu 
kosmetischen Zwecken oder zur Abschirmung von Ultraviolettlicht, oder fur Iderrtrfizierungszwecke nach 
auf dem Fachgebiet an sich bekannten Methoden getont werden. GemaB einer Ausfuhrungsform kann 
das Vernetzungsmittel selbst ein Chromophor sein oder einen Chromophor unter den Vernetzungs be- 
dingungen bilden. Beispielsweise ergrbt mit Vanadylsulfat vernetzter Polyvinylalkohol eine hellblau 
40 getdnte optisch klare Kontaktlinse im gequollenen Zustand. Auch kann ein organischer Farbstoff mit zwei 
reaktiven Gruppen, der geeignet ist, einen kovalent vernetzten Polyvinylalkohol zu bilden, zur Bildung der 
getonten Linse verwendet werden. Alternativ ist das farbende Material ein Pigment, Dispersionsfarbstoff 
oder Faserreaktivfarbstoff, wie in EP-A-0072353 beschrieben. 

Es versteht sich, daB spharische, torische und polyfokale Linsen zur Anwendung im menschlichen 
45 Auge, einschlieBllch bifokaler Kontaktlinsen mit Starken, die die Bereiche von etwa —20 bis etwa +20 
Dioptrien abdecken, vorteilhaft nach den Methoden A und B, die vorstehend beschrieben wurden, 
hergestellt werden konnen. So kann beispielsweise die gesamte konvexe Oberflache der Kopien in den 
Methoden A und B planare oder konkave Reglonen umfassen. wenn eine gesamte negative Dioptrie oder 
mehrfache Dioptrien gewunscht werden. 
50 Es versteht sich daruberhinaus, daB die voriiegenden Polyvinylalkohollinsen unter Anwendungsbe- 
dingungen mit wassriger Tranenflussigkeit gequollen werden und dies wird In Betracht gezogen, wenn 
die Konfiguration der getemperten Linsenkopie bestimmt wird. Dementsprechend wird die Konfiguration 
der getemperten Linsenkopie. basierend auf dem QueilausmaB, berechnet, das anschlieBend an die 
Linsenkopierstufe erfolgt, z. B. bei der anschlieBenden wassrigen Behandlung, wie in dem wassrigen 
55 Medium oder in dem wassrigen oder organtschen Medium, in dem gegebenenfalls die Vernetzung erfolgt. 
Da die gequollene Linse im wesentiichen eine gleichmaBige Poiyvinylalkohol-Dichte aufweist, ist diese 
Berechnung direkt und hangt von dem Prozentgehalt an Wasser, das in der Kontaktlinse in ihrem 
gequollenen Verwendungszustand vorliegt, im Vergleich mit der Wassermenge, die in der Linse vor dem 
Quellen vorhanden ist, ab. 

60 Die erfindungsgemaBe Kontaktlinse kann vorteilhaft fur den Transport in einer isotonischen Losung 
mit einem pH-Wert von etwa 7 oder gegebenenfalls in einer wassrigen Boratlosung g lagert werden. 
Durch die Erfindung werden weiche Kontaktlinsen bereitgestellt. die Polyvinylalkohol enthaiten, der unter 
kristallinitatsfordernden Bedingungen derart getempert wurde, dass die getemperten wassrigen ge- 
quollenen Linsen im wesentiichen in der Augentranenumgebung unloslich sind. ein n hohen Wasserge- 

65 halt aufw isen. eine Sauerstoffdurchlassigkelt besitzen, die uber d r liegt. di notwendig ist, urn d n 
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Erfordernissen der menschlichen Cornea zu entsprechen. eine verbesserte Heisswasserbestandigkeit 
3»« - T" 9 v " ,e f h u anische Eigenschaften aufweisen, wobei die Kontaktlinsen durch ein einfaches 
kostengunstiges Verfahren hergestellt werden konnen. 

Die folgenden Beispiele sollen nur veranschaulichen und die Natur oder den Rahmen der Erfinduna 
nicht beschranken. Alle Teile beziehen sich. falls nicht anders angegeben. auf das Gewicht 
K t Dl £,. Be,sp,ele 1 " 21 veranschaulichen Herstellungsmethoden fur das erfindungsgemaBe weiche 



Beispiell 
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Ein Polyvinylalkoholfilm von 0.038 cm Trockendicke mit einem Gehalt von 3.4 % Glycerin als 
Weichmacher wurde mit einer Rakel aus einer 18 % wassrigen Lbsung von ELVANOL 71-30 (99-100 Mol-% 
ii« r r^ S K ,n 0 n V ^ iny w alk0ho1 , mit Sewichtsmittleren und zahlenmittleren Molekulargewichten von 
116 000 bzw 40 000 hergestellt von DuPont). mit einem ursprunglichen Gehalt von 0.6% Glycerin 
gegossen und I anschlieBend 2 Tage bei 23 °C und 40 % relativer.Feuchtigkeit getrocknet. Der getrocknete 
Film enthielt Restwasser von weniger als 5%. »«iu«.iuwie 

Der so gebildete transparente und thermoplastische Polyvinylalkoholfilm wurde bei etwa 413-689 kPa 
auf einer Laboratoriumspresse wahrend eines Zeitraums von etwa 10 Sekunden bei 180 °C zwischen den 
beiden Formteiien einer Form in Form einer Linsenkopie zu deren Formung und Tempern gepreBt Der 
konkave Teil der Form wies einen Kurvenradius von 0.6 cm auf und der konvexe PaBteil wies einen 
Kurvenradius von 0.635 cm auf. Die gesamte Form wurde auf 180 °C vor der Druckformung vorgeheizt 
«™ 7 e i em getem P erter I'nsenkopieformiger Gegenstand gebildet und aus dem Film abgetrennt. Die 
gebildete Linse wurde anschlieBend aus der Form entnommen und auf Raumtemperatur gekuhlt 

AnschlieBend wurde die gebildete Linse in destilliertem Wasser uber Nacht gewaschen. urn restiiches 
Gfycenn zu entfernen uhd die Linse auf ihren endgultigen Verwendungszustand zu quellen. Die 
gequollene Linse wurde anschliessend in isotonischer Salzldsung gelagert. Die so gebildete Linse war 
weich. elastisch. optisch klar und im wesentlichen bestandig gegen Tranen und viskoelastische 
Deformation mit einem Gleichgewichtswassergehalt von 47,33 Gew -%. visKoeiastische 



Beispiel 2 



35 



40 



o nt h E l WUrden ™ ei d ™ c , k 9eformte Polyvinylalkohollinsen. die 50 % und 70 % Glycerin als Weichmacher 
KSSr Zl Tss^L^T h6r9eSte,,t "° b " ^ ^ *™ *>™^ 

no U ,oi!fK hlie0e ^ d WUrden die 9 eformten getemperten Linsenkopien in destilliertem Wasser uber. Nacht 
laM«c,?„ e „ n rUf ge ^ uo,,e "' w ^ ei das rest,icn e Glycerin entfernt wurde. worauf in einer isotonischen 
SZSESJ h a9 f- rt rf wurde ' Di ° » gebildeten Linsen waren weich. federnd. optisch klar und im 
wesentlichen bestandig gegen Tranen und viskoelastische Deformation. Die Zusammensetzungen der 
Sr„Z rde "- auf ihr ? ^^Hltaten fur gelosten Sauerstoff bei 34 «C. der AugentempS unte 
untT^,^ht 9 ^•JT.^ POlar K 9raph,SCh 1 f n Sen80rs in einer mit Luft 9esattigten wassrigen Umgebung 
de 5be!e 1 D 'J n ^ e J uchun 9 ser 9» bnis " einschlieBlich der Gleichgewichtswassergehaltwerte sind in 
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Tabelle 1 




50 


Bei- 
spiel 
Nr. 


Glycerin- 
gehalt 
(%) 


Gleichgewicht 
Wasseroehalt 
(%) 


Permeabilitat fur gelosten 
Sauerstoff bei 34 °C 

x10~ 10 cm 3 (STP) cm 
cm* sec cmHg 




2A 


50 


47,7 


14,47 


65 


23 


70 


53,6 


22,98 


60 






Beispiel 3 





Eine 10/. wassnge PolyvinylalkohollSsung mit einem Gehalt von 0.34 % Glycerin wurde hergestellt 
durch Auflosen geeigneter Mengen von Elvanol 71-30 und Glycerin in Wasser bei 100 °C Die 
resultierende Losung wies ein Brookfield-Viskositat von etwa 1 500 mPa • s bei Raumtemperatur (23 »C) - 

65 Etwa 40 mg dieser Losung wurd n in eine Glasform mit einer spharischen konkaven festen. 
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tragenden Oberflache mit einem Kurvenradius von 0,5 cm beschickt. Die Form mit einer Segmenthohe 
von 0,4 cm wurde anschlieBend an eine Klemmvorrichtung befestigt und urn die Achse, transversal zur 
tragenden Oberflache, mit 350 Umdrehungen/Minute unter Anwendung eines Motors mit variabler 
Geschwindigkeit. rotiert. Ein derartiges Drehverfahren formte nicht nur die Linse durch die Zentrifugal- 
kraft. sondern erzeugte auch eine Konvektion von Umgebungsluft, urn die Trocknung dieser Linse zu 
erleichtern. Nach 4-stundigem Trocknen bei 350 Upm, 23 °C und 40% relativer Feuchtigkeit, war die 
geformte Linsenkopie grifftrocken. 

AnschlieBend wurde die trockene Linse zusammen mit der Form in einem Ofen bei 100 °C.wahrend 1 
Stunde getempert. SchlieBlich wurde die getemperte Linsenkopie aus der Form entnommen und in 
destilliertem Wasser uber Nacht gewaschen, urn restliches Glycerin zu entfernen und die Linse auf den 
endgultigen Verwendungszustand zu quellen. Die gequollene Linse wurde anschlieBend in isotonischer 
Salzlosung gelagert. Die so gebildete Linse war weich, federnd, optisch klar und im wesentlichen 
bestandig gegen Tranen und viskoelastische Deformation, bei einem Gleichgewichtswassergehalt von 
67,26 Gew.-%. 

Beispiele 4-9 

Einige thermisch getemperte Polyvinylalkohollinsen wurden wie im Beispiel 3 beschrieben 
hergestellt. Die gequollenen Linsen, die frei von Glycerin gewaschen waren, wurden anschlieBend in 
Natriumboratldsungen mit Konzentrationen bis zu 4% ausgeglichen, urn einen Bereich der gewunschten 
inneren Boratvernetzungskonzentrationen zu erzielen. Die Zusammensetzung jeder Linse wurde auf ihre 
Permeabilitat fur geldsten Sauerstoff bei 34 °C, der Augentemperatur, unter Verwendung eines 
polarographischen Sensors in einer mit Luft gesattigten wassrigen Umgebung untersucht. Die mechani- 
schen Eigenschaften der Linsenzusammensetzung, einschlieBlich der Zugfestigkeit. der Bruchdehnung 
und des Elastizitatsmoduls wurden auf einem Instrontester, Modell 1123, bestimmt. Diesel-estergebnisse 
smd in der Tabelle 2 summarisch aufgefuhrt. 



(Siehe Tabelle 2 Seite 10 f.) 
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Die Ergebnisse der in der Tabelle 2 gezeigten Untersuchungen veranschaulichen die zusatzliche 
Zunahme der Zugfestigkeit und Bruchdehnung. sowie des Elastizitatsmoduls, gekuppelt mit einer hohen 
Permeabiiitat fur gelosten Sauerstoff. die erzieit wurden durch Vernetzen der zuerst thermisch 
getemperten Polyvinylalkoholkontaktlinsenmaterialien, insbesondere im Vergieich mit einem ublichen 
5 Poly-HEMA-Kontaktlinsenmaterial. 

Beispiele 10-16 

Eine Reihe thermisch getemperter Polyvinyialkohollinsen wurde wie in Beispiel 3 beschrieben 
W hergestellt. wobei jedoch kein Glycerin zu der GieBlosung gefiigt wurde und Tempertemperaturen bis zu 
125 °C angewendet. wurden, urn einen Kristallinitats- und Wasserquellbereich zu erzielen. Die Kristaliini- 
tat (Gewichtsfraktion des kristallinen Gebiets) jeder Linsenzusammensetzung wurde aus ihrer 
Trockendichte bewertet Die Dichte wurde gemessen durch Wiegen der Proben an der Luft und in Heptan 
bei 23 °C. Die Zusammensetzung jeder Linse wurde auch auf ihre Permeabiiitat fur gelosten Sauerstoff 
15 und die naBmechanischen Eigenschaften. gemaB den Verfahrensweisen und Bedingungen, die in den 
Beispielen 4 bis 9 angegeben sind, untersucht Die Untersuchungsergebnisse sind in der Tabelle 3 
summarisch dargestellt. 

20 



25 

(Siehe Tabelle 3 Seite 12 f.) 

30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



11 



0 093 944 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



CO 
0) 

.O 



I — ! 

-A 0 

N TJ — » 

■H O 

J-> s s 
w w o 

H332 



c 



^ 0) 



(N 



co «— oo c\ r** 
(N m r«- t— r> m 



Q) 0 

CO 



O w v-t r- 

c O U-i I 

5-1 -I 0 O 

O (D 4J 



i 

J 03 JJ 
JS C7> sp 

o o u 

O 5 to 



I 

i-{ JJ 

JJ 4J ~. 
tft — I do 
-H C ~ 



I C 

a o 
-Q tn 
n s 

a, cn 
£ c 



in m 

vd ro t- 
cn r> ^ «v 



ift vo o 
m *- xr 



ro in co co m 



oo o oo 
ir> C3 



<T» O r- 

o 



C* O CO TT 

in n n oo 



in vo 



CO 

rs 



in 



t- CN 

n n 



CM 


m 


vo 




o 






00 




*r 




CO 


in 


in 


tn 


00 


CSJ 


o 


o 




cn 




r- 


in 


GO 


00 


00 




vo 


p* 


vo 


m 




o 


o 




o 


vo 


cn 






■V 




in 


^» 


cn 


(N 


















l 


VO 


cn 


CO 


m 


00 


KD 




! 






CO 


m 




ro 







A & .c jz m 
t- ^ in «- <n o 



c u 
<d o 

C ro 

o 

0 -4 

U <D . _ _ _ 

=HJ2inr*ooooj 



U O V U O O 

o o o 0 O o 

o in o o o in 



< *H 

W 0 
ST U 

r 4-) 
>t a 
h o 



in vo cn 



65 



12 



0 093 944 



Die Ergebnisse der in der Tabelle 3 gezeigten Untersuchungen veranschaulichen die vorteilhafte 
Zunahme der Zugfestigkeit, Bruchdehnung und des Elastizitatsmoduls, gepaart mit einer hohen 
Permeabilitat fur geiosten Sauerstoff, erzielt durch die vorliegenden thermisch getemperten Polyviny- 
lalkohol-Kontaktlinsenmaterialien. insbesondere im Vergleich mit einem ublichen Poly-HEMA-Kontakt- 
. linsenmaterial. 

Beispiel 17 

Eine thermisch getemperte Polyvinylalkohollinse wurde wie in Beispiel 3 beschrieben hergestellt, 
wobei jedoch kein Glycerin zu der GieSlosung gefugt wurde und das Tempern eine Stunde bei 75 °C 
durchgefuhrt wurde. Die gequollene Linse wurde anschlieBend ausgeglichen in einer 0.5% Vana- 
dylsulfatlSsung mit einem 5 : 1 Losung-zu-Polymer-Verhaltnis, urn die gewunschte Vernetzung durch 
Komplexbildung zu erzielen. Die so gebildete Linse war weich, federnd, optisch klar mit blauem Farbton, 
und im wesentlichen bestandig-gegen Tranen und viskoelastische Deformation. Eine derartige Linsenzu- 
sammensetzung zeigt eine Permeabilitat fur geiosten Sauerstoff von 55,52 x 10- 10 [cm 3 (STP) cm/cm 2 
sec • cmHg] bei 34 °C, eine Zugfestigkeit von 30,4 N/cm 2 , eine Bruchdehnung von 296,5 % und einen 
Elastizitatsmodul von 6,8 N/cm 2 

Beispiele 18-21 

Vier druckgeformte Polyvinylalkohol-Planolinsen, enthaltend 12,5% Glycerin als Weichmacher, mit 
einem Durchmesser von 13 mm und einer Dicke von 0,115 mm wurden nach der im Beispiel 1 
beschriebenen Methode hergestellt. Nach dem Waschen und Quellen in destilliertem Wasser, urn 
restliches Glycerin zu entfernen. wurden diese Linsen auf beiden Seiten getont durch Reaktion jeder 
gequollenen Linse in einem wassrigen Gemisch von 1 ml einer geeigneten Reaktivfarbstoff-Lagerlosung 
und 5 ml einer 10% Losung von Natriumphosphat, dreibasischem Dodecahydrat, bei Raumtemperatur 
(25 °C) wahrend 1 Stunde. AnschlieBend wurden die getonten Linsen in destilliertem Wasser gewaschen, 
urn die restlichen Reaktionskompbnerrten zu entfernen und schlieSlich wurden sie in einer gepufferten 
isotonischen Saizlosung vom pH-Wert 7,4 gelagert. Die hier verwendeten Reaktivfarbstoffe wurden unter 
dem Handelsnamen REMAZOL (Am. Hoechst Co.) erhalten. Sie weisen folgende allgemeine Formel auf. 

Fart>stoff~SO r --CH r -CH 2 --0--S03N a 

Die Farbereaktion tritt im allgemeinen an der B-Sulfatoethylsulfonylgruppe auf, die ein Vi- 
nylsulfonvorlaufer ist. 

Die so erhaltenen getonten Linsen zeigen eine permanente Farbbestandigkeit ohne extrahierbare 
Anteile. Die verwendeten Farbstofflagerlosungen und die resultierende Lichtabsorptionsfahigkeit der 
getonten Linsen sind in der Tabelle 4 aufgefuhrt. 



Tabelle 4 



Bei- 
spiel 
Nr. 


getonte 
Farbe 


Farbstoff lager losung 
(wfcssrig) 


Absorptions- 

fShigkeit 

(Wellenlange) 






0, 54% Remazol schwarz B 


1,1 (600nm) 


18 


grun 


+0,54% Remazol gelb GI 


0,68(420nm) 


19 


bern- 


2 % Remazol gold-- 






stein 


orange 36G 


0,37(485nm) 


20 


aqua- 


2,5 % Remazol turkis P 


0,67(675nm) 




mar in 






21 


blau 


0,25% Remazal schwarz B 


0,54(610nm) 



Patentanspruche 

1. Weiche Kontaktlinse aus f stem Polyvinylalkohol, dadurch gekennzeichnet dass d r Polyviny- 
lalkohol ein g wichtsmlttleres Molekulargewicht von mindestens 6 000 aufweist, und dass die Kontakt- 
linse unter kristallinitatsfordernden.Bedingungen auf inen Kristallinitatsgrad von 0,195 bis 0.7 getempert 
und in einem Quellungslosungsmitt i gequollen wurde. 

2. Kontaktlinse nach Anspruch 1. die mit einem vi rw rtigen M tailsalz Oder ein m organischen 
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polyfunktionellen Vernetzungsmittel massig vernetzt ist. 

^*™ takt,inse nach Ans P ruch 1 * ln der der Polyvinylalkoho! ein gewichtsmittleres Molekularqewicht 
von 10 000 bis 1 000 000 aufweist. 

4. Kontaktlinse nach Anspruch 1, In der der Polyvinylalkoho I weniger als 1 Mol-% Polyvinylaceta- 
o teinheiten enthalt. 

5. Kontaktlinse nach Anspruch 1. in der der Polyvinylalkoho! von solcher Art ist dass er'in seiner 
Form vor dem Tempern im wesentlichen in Wasser bis zu 50 °C unldslich ist. 

6. Kontaktlinse nach Anspruch 2, in der das Vernetzungsmittel ein Borat ist. 
10 bis 50 negen*™" 56 AnSpruCh 6 ' jn der die Mi,n 9ramm an Bor pro Gramm Polyvinylalkoho I bei 0.5 

8. Kontaktlinse nach Anspruch 1, mit einer maximalen Linsendicke zwischen 0,010 mm und 0 5 mm 
una einem Linsendurchmesser zwischen 6 mm und 20 mm. 

on 9, w K ^ n If^i! nse nach Ans P ruch 1 - enthaltend in (hrem gequollenen Verwendungszustand zwischen 
30 und 90% Wasser, basierend auf dem Gewicht der gequollenen Linse. 
15 10. Kontaklinse nach Anspruch 1, die mit einem Frabstoff oder Pigment getont ist 

11. Verfahren zur Herstellung einer weichen Kontaktlinse nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
toigende Schntte : 

ka a) u Bi,den . eines Llnsenrohlin 9S oder einer Kopie einer Kontaktlinse in einem verkleinerten 
Massstab aus einem im wesentlichen nicht vernetzten Polyvinylalkoholharz mit einem gewichtsmittleren 
Molekulargewicht von mindestens 6 000, »mmieren 

b) Tempern dieses Linsenrohlings oder dieser Linsenkopie unter kristallinitatsfordernden Be- 
dingungen, urn den Elastizitatsmodul der anschliessend gequollenen Kontqktlinse wirksam zu erhohen 
de J? rt \ d 5 s f der resultierende getemperte Polyvinylalkoho I einen Kristallinitatsgrad zwischen 0,195 und 

25 MaterS'Tu^eist G9wichtsanteil des in dem Polyvinylalkoholpolymeren vorhandenen kristallinen 

c) Entfernen von ausgewahlten Anteilen dieses getemperten Linsenrohlings, falls von einem 
Roh ing ausgegangen worden war, bis der Rest des getemperten Rohlings eine Kopie dieser Kontaklinse 
in einem venngerten Massstab bildet ; und 

w * d) Que,,ei ] dieser getemperten Kopie in einem Quellungslosungsmittel in Abwesenheit oder falls 
30 Vernetzung erwunscht ist. in Anwesenheit eines chemischen Vernetzungsmittels, zur Erzielung einer im 
wesentlichen formhaltenden gequollenen Kontaktlinse. 

im - 1 u* Verfahren nach Anspruch 11, bei dem der Schritt a) in Anwesenheit von 0,01 bis 70 Gew-% 
Weichmacher. basierend auf dem Gesamtgewicht von Weichmacher und Polyvinylalkoho!, durchgefu'hrt 

35 13. Verfahren nach Anspruch 12. bei dem zwischen 0.01 und 30 Gew.-% Weichmacher. basierend auf 
dem Gesamtgewicht von Weichmacher und Polyvirrylalkohol. verwendet werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem der Weichmacher Glycerin oder Propylenglykol ist 

15. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem die Temperstufe b) unter thermischen Temperbe- 
40 wird Un9en 2W,SChen 45 C und 200 °° in Anwe senhert von weniger als 20 Gew.^ Wasser durchgefuhrt 

Claims 

1. A soft contact lens of solid polyvinyl alcohol, characterised in that the polyvinyl alcohol has a 
45 weight average molecular weight of at least 6.000. and that the contact lens has been annealed under 

crystallmrty promoting conditions to a crystallinity degree in the range from 0.195 to 0.7 and swollen in a 
swelling solvent. 

2. A contact lens according to claim 1. which lens is sparingly crosslinked with a tetravalent metal 
salt or an organic polyfunctional crossiinking agent. 

50 3, A contact lens according to claim 1, wherein the polyvinyl alcohol has a weight average molecular 
weight in the range from 10.000 to 1.000,000. ~ » 

4. A contact lens according to claim 1, wherein the polyvinyl alcohol contains less than 1 mole% of 
polyvinyl acetate units. 

5. A contact lens according to claim 1 , wherein the polyvonyl alcohol is of such a type that in its pre- 
annealed form it is substantially insoluble In water up to 50 °C. 

6. A contact lens according to claim 2, wherein the crossiinking agent is a borate. 

7. A contact lens according to claim 6, wherein the number of milligrams of boron per qram of 
polyvinyl alcohor is- from 0.5 to 50. 

8. A contact lens according to claim 1, possessing a maximum lens thickness of 0.010 mm to 0.5 mm 
and a lens diameter of 6 mm to 20 mm. 

9. A contact lens according to claim 1, containing in its swollen use condition 30 to 90 % of water 
based on the weight of swollen lens. 

10. A contact lens according to claim 1 which has been tinted with a dye or pigment. 

1 1. A process for preparing a soft contact lens according to claim 1 . comprising the following steps : 
a) forming a lens blank or a replica of a contact lens on a reduced scale from a substantially non- 
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crosslinked polyvinyl alcohol resin having a weight average molecular weight of at least 6,000 ; 

b) annealing said lens blank or said lens replica under crystallinlty promoting conditions to 
increase effectively the elastic modulus of the subsequently swollen contact lens, such that the resultant 
annealed polyvinyl alcohol has a degree of crystalllnity in the range from 0.195 to 0.70. defined as the 

5 weight fraction of crystalline material present In the polyvinyl alcohol polymer ; 

c) removing selected portions of said annealed lens blank, if a start was made from a blank, until 
the remainder of the annealed blank constitutes a. replica of said contact lens on a reduced scale ; and 

d) swelling said annealed replica in a swelling solvent, in the absence or, if crosslinking is desired, 
in the presence of a chemical crosslinking agent, to obtain a substantially shape-retaining swollen 

w contact lens. 

12. A process according to claim 11, wherein step a) is conducted In the presence of 0.01 to 70 % by 
weight of plasticizer, based on the total weight of plasticizer and polyvinyl alcohol. 

13. A process according to claim 12, which comprises the use of 0.01 to 30 % by weight of plasticizer, 
based on the total weight of plasticizer and polyvinyl alcohol. 

75 14. A process according to claim 11, wherein the plasticizer is glycerol or propylene glycol. 

15. A process according to claim 11, wherein the annealing step b) is conducted under thermal 
annealing conditions in the temperature range from 45 0 C to 200 0 C, in the presence of less than 20 % by 
weight of water. 

20 Revendications 



1. Lentille de contact molle en alcool polyvinylique solide, caracterisee en ce que I'alcool 
polyvinylique presente un poids moleculaire moyen, moyenne en poids, d'au moins 6 000 et en ce que la 
lentille de contact a ete recuite dans des conditions activant la cristallinite jusqu'a un degre de cristallinite 

25 de 0,195 a 0,7 et soumise a gonflement dans un solvant de gonfiement. • 

2. Lentille de contact selon ia revendication 1, r6ticulee moderement par un sel metallique 
tetravalent ou par un agent reticulant organique poiyfonctionnel. 

3. Lentille de contact selon la revendication 1, dans (aquelle I'alcool polyvinylique a un poids 
mo!6culaire moyen, moyenne en poids, de 10 000 a 1 000 000. 

30 4. Lentille de contact selon la revendication 1, dans laquelle I'alcool polyvinylique contient moins de 
de 1 mole% de motifs d'acetate de polyvinyle. 

5. Lentille de contact selon la revendication 1, dans laquelle I'alcool polyvinylique est dune nature 
telle que, dans I'etat ou il se trouve avant le recuit, II est essentiellement insoluble dans I'eau jusqu'a des 
temperatures de 50 °C. 

35 6. Lentille de contact selon la revendication 2, dans laquelle I'agent reticulant est un borate. 

7. Lentille de contact selon la revendication 6, contenant de 0,5 a 50 mg de bore par gramme d'alcool 
polyvinylique. 

8. Lentille de contact selon ia revendication 1. ayant une epaisseur maximale de 0.010 mm a 0,5 mm 
et un diametre de 6 mm a 20 mm. 

40 9. Lentille de contact selon Ja revendication 1, contenant, a I'etat gonfle correspondant a I'utilisation. 
de 30 a 90% d'eau, par rapport au poids de la lentille gonflee. 

10. Lentille de contact selon la revendication 1, coloree a I'aide d'un colorant ou d'un pigment. 

11. Procede de preparation d'une lentille de contact molle selon la revendication 1. caracterise par 
les stades operatoires suivants : 

45 a) formation d'une piece brute de lentille ou d'une copie de lentille de contact a I'echelle reduite a 

partir d'une resine d'alcool polyvinylique essentiellement non reticulee ayant un poids moleculaire 
moyen, moyenne en poids, d'au moins 6 000, 

b) recuit de cette piece de lentille ou de cette copie de lentille dans des conditions activant la 
cristallinite, afin d'accroitre efficacement le module d'elasticite de ia lentille de contact gonflee 

50 uiterieurement, en sorte que I'alcool polyvinylique recuit ait un degre de cristallinite de 0,195 a 0,70. defint 
par la proportion en poids de matiere cristalline contenue dans le polymere d'alcool polyvinylique, 

c) elimination des parties voulues de cette piece brute de lentille recuite lorsqu'on est parti d'une 
piece brute, jusqu'a ce que le reste de ia piece brute recuite forme une copie de cette lentille de contact a 
I'echelle reduite ; et 

55 d) gonflement de cette copie recuite dans un solvant de gonflement en I'absence ou. si Ton desire 

reticuler, en presence d un agent reticulant chimique. pour obtention d'une lentille de contact gonflee 
conservant essentiellement sa forme. 

12. Procede selon la revendication 11, dans lequel le stade op6ratoire a) est realise en presence de 
0.01 a 70 % en poids de plastif iant par rapport au poids total de plastifiant et d'alcool polyvinylique. 

60 13. Procede selon la revendication 12, dans lequel on utilise de 0,01 a 30 % en poids de plastifiant et 
d'alcool polyvinylique. 

14. Procede selon ia revendication 11, dans lequel le plastifiant consiste en glycerol ou propylenegly- 

col. 

15. Procede selon la revendication 11, dans lequel le stade de recuit b) est eff ctue a ia chaleur, a des 
65 temperatures de 45 °C a 200 °C, en presence de moins de 20 % n poids d'eau. 
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